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本論文は､高純度水素の製造に用いる分離材として実用化が大いに期待されるパラジウム系複合膜の作
製と水素の選択透過特性ならびに耐久性に関する検討を行い､その成果をまとめたものである0本研究で
は､無電解メッキ法を用いて多孔質セラミックチューブの外表面にパラジウム系金属薄膜を形成して複合
膜とすることで､高価な貴金属パラジウムの使用量の削減と薄膜の耐久性の改善を試みた｡パラジウム系
薄膜の支持体としては､環境に及ぼす影響が小さく､耐熱性､耐薬品性にも優れた多孔質α-アルミナチュー
ブまたは多孔質イットリア安定化ジルコニア(YSZ)チューブを用いた｡また､パラジウム系金属薄膜に
っいては､無電解メッキによる調製条件を検討し､完全性の高い薄膜の作製技術の開発を行った｡特に､
パラジウム･銀合金薄膜の作製には､従来の無電解メッキ法を改良した二元素同時メッキ法を開発し､製
膜時の利便性の向上を試みた｡
本研究で作製したパラジウム系複合膜は､粉末Ⅹ線回折､ Ⅹ線光電子分光､電子顕微鏡観察等を行い､
膜組成の解析や膜厚の評価を行った｡また､水素および窒素ガス透過試験により金属薄膜の水素透過特性
と完全性を評価し､複合膜の耐久性に関する検討を行った｡本研究では､パラジウム系複合膜の耐久性向
上とその物性および特性の理解を最大の目標とし､特に300℃以下の温度領域におけるパラジウムの水素
脆化に起因する膜の損傷の回避と､改質ガスからの水素の回収を想定した500℃以上の温度領域における
膜の安定性の改善について詳しく検討した｡
本論文において､各章ごとに得られた結論は以下の通りである｡
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論　文　内　容　要　旨
第1章　序論
水素は､半導体産業や金属精錬､石油化学等の分野で大量に消費されており､また､現在本格的な普及
が推進されている燃料電池に供給する燃料としても重要な物質であるo水素の需要は今後も飛躍的に増大
し続けると予想されており､従来の技術に比べ大幅に効率的な水素製造ならびに水素分離技術の確立が強
く望まれている｡高純度水素の迅速な確保には､メタンの水蒸気改質反応と水素分離膜による水素の分離･
精製プロセスを組み合わせたメンブレンリアクター方式の活用が非常に有効であり､水素の高速透過性､
高選択性､膜自身の耐熱性の観点から､パラジウム系金属膜が最も有望であると判断した｡
第2章　パラジウム系複合膜の作製
パラジウム系金属膜の実用化には水素の高選択性を維持した薄膜化が必須であるoこの際､適切な多孔
質基材にパラジウム薄膜を被覆して複合膜とする方法が有効である｡本研究では､アルミナスラリーまた
はYSZスラリーの押出し成型装置によりα-アルミナチューブまたはYSZチューブを作製し､パラジウ
ム系薄膜の基材とした｡
多孔質チューブの外表面へのパラジウム系薄膜の形成には､欠陥の少ない薄膜の作製を可能にするため､
独自の真空下無電解メッキ法を開発した○この方法では､無電解メッキの過程でパラジウム系薄膜に生じ
る欠陥を軽減し､パラジウム系金属膜を5岬以下に薄膜化しても従来に比べ完全性の高い水素分離膜を
得ることができた｡
また､パラジウム･銀合金薄膜の作製には､パラジウムと銀の二元素を多孔質チューブ外表面に同時に
析出させる二元素同時メッキ法を用いたoこの方法では､析出したパラジウムと銀の微粒子が混在した状
態にあるため熱処理によって迅速な合金化が可能であり､従来に比べ300℃以上低温の条件でも速やかに
合金化することができた｡また､析出させた金属薄膜のEDX分析ならびにXRD測定の結果から､パラ
ジウムに対する銀の比率を0-23wt.%の範囲で正確に制御できる製膜技術の開発に成功したと判断した｡
第3章　パラジウム系複合膜の水素脆化温度領域におけるガス透過特性
本研究で作製したパラジウム/a-アルミナ複合膜は､ 300℃における水素の透過束度が1･5×10~6molm-2
S-1 pa一一程度の高い値を示した｡この際､水素と窒素の分離係数は1000以上の値に達しており､欠陥の非
常に少ない薄膜の作製に成功したと判断した○また､パラジウム･銀合金複合膜においては､破り含有量
が0_23 wt.%の範囲では銀の含有量の増加に伴い水素透過束度が増大する傾向が認められた0本研究では､
これを合金化に伴う水素溶解度増大のためであると結論付けた｡
パラジウム/α_アルミナ複合膜を用いた100-300℃の温度領域における水素透過試験では､ 170℃以下
で水素透過束度が増大し､水素透過束度の極大値が観測された｡本研究では､パラジウム水素化物の相
と相の水素溶解度の違いに着目し､この水素透過束度の変化は水素化物のα-β転移に起因するものであ
ると結論付けた｡また､この水素透過束度の変化は､銀の含有量が増加するにしたがい抑制されることを
明らかにした｡本研究では､この現象は､銀の含有量の増加によ-て水素化物のα-β転移の前後におけ
る格子定数の変化量が減少し､結晶格子のひずみが緩和されることと一致すると結論付けた｡このことか
ら､銀を20wt.%以上含有する合金薄膜ではa-β転移に伴う薄膜の劣化が防止されると予想し､ pd95Ag5/
α_アルミナ複合膜とpd80Ag20/α-アルミナ複合膜を用いた耐久試験により､薄膜の耐久性の改善を確認し
た｡
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また､本研究で作製したパラジウム系複合膜では､ 200℃以上の温度領域と130℃以下の温度領域にお
いて水素透過に伴う活性化エネルギーが大きく異なることを確認した｡その結果から､ 200℃以上の温度
領域では､パラジウム膜に溶解した水素の拡散過程が律速であるとし､また､ 130℃以下の領域では表面
反応の寄与が増大すると考察した｡
第4章　パラジウム系複合膜の高温領域におけるガス透過特性
パラジウム/α-アルミナ複合膜について､ 300-850℃の広範な温度領域におけるガス透過特性を検討し､
600-650℃以上の温度領域では､パラジウム薄膜の水素透過束度が経時劣化するという新規な現象を見
出した｡本章では､水素透過性が失われた複合膜サンプルについて､ EDXやⅩPS分析によりパラジウム
薄膜表面および内部の元素分布を調査し､水素透過の過程で生じる高活性な原子状水素が誘発するパラジ
ウム系薄膜α-アルミナ基材間の強い相互作用と､アルミニウムのパラジ.ウム系薄膜へのマイグレーショ
ンのメカテズムを明らかにした｡また､この知見をもとに､ α-アルミナに比べ高温領域においてもパラ
ジウム薄膜との相互作用が起こりにくい多孔質Yszチューブを基材とするパラジウム/YSZ複合膜を作
製し､長時間耐久試験等を実施してその安定性を確認した｡パラジウム/YSZ複合膜の水素透過束度は､
550℃以上の温度領域ではNEDOやDOEが基準とする3.0×10-6 mol m-2 S-■ pa~】を上回るレベルを長時間
維持した｡
本章の結果は､これまで化学的に非常に安定であると考えられてきたα-アルミナが水素透過の過程で
パラジウム膜表面に生じる原子状水素により還元されうることを示し､パラジウム/α-アルミナ複合膜の
使用限界を初めて明らかにしたものである｡パラジウム系複合膜の作製に際しては､薄膜化技術や合金膜
作製技術の改善のみならず金属薄膜多孔質基材間相互作用にも留意すべきことを指摘した点に関して､
本研究の成果は学術研究･実用化研究の両面において極めて重要な知見をもたらすものである｡
第5章In situ高温xRD測定によるパラジウム系複合膜の熱処理過程の観察と水素透過特性
In situ高温xRD測定および電子顕微鏡観察(SEM)により､ Air雰囲気における高温処理がパラジウ
ム系薄膜の微細構造に及ぼす影響について検討した｡ 820℃以上の温度領域では､ t-PdOに帰属される回
折ピークが消失し､パラジウム(lll)に帰属される回折ピークは半値全幅が先鋭化すると同時に強度が
急激に増大したことから､金属酸化物の結晶格子内からの酸素の脱離とともに､ドメインが大きく成長し､
結晶性の高い純粋なパラジウム相が形成したと結論付けた｡
第6章　他のパラジウム系合金薄膜およびpore-filling膜の製膜技術の開発とその水素透過能の評価
パラジウム下地触媒型無電解金メッキ法の検討により､ 5pm以下のパラジウム系薄膜に関しては､パ
ラジウムに対する金の含有量を0-10wt.%の範囲で制御できる簡便な製膜技術を開発した｡また､ XRD
測定の結果に基づき､パラジウム･金薄膜の合金化のための熱処理条件の最適化を行った｡更に､開発し
たパラジウム･金/α_アルミナ複合膜に関して､ 300-600℃の温度領域において水素透過特性を調査し､
それらの水素透過束度がパラジウム/α-アルミナ複合膜に比べ劣ることを指摘した｡本研究では､これを
合金化に伴う水素の拡散係数および水素溶解度の減少のためであると結論付けた｡
また､パラジウムの水素脆性の克服による耐久性の向上を目的として､多孔質α-アルミナチューブの
微小空隙にナノサイズ化したパラジウム微粒子を充填した新規構造膜(pore-filling膜)の作製を試みた｡
pore-fi11ing膜は､従来のパラジウム/a-アルミナ複合膜に比べて水素脆化温度領域における安定性に優れ
ており､ 300℃以下の温度領域でも長期間安定に使用できることを実証した｡
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論文審査の結果の要旨
岡崎純也提出の論文は､パラジウム系金属膜/セラミック複合膜の性能劣化メカニズムを解明し､高耐
久性の水素分離膜の開発に資する知見を得ることを目的としている｡
第2章では､パラジウム膜の基材となる多孔質セラミックチューブの作製と､無電解メッキによるパラ
ジウム､パラジウム･銀合金膜の作製方法について記述した｡第3章では､パラジウム系複合膜の水素脆
化温鯛域におけるガス透過特性について検討し､銀との合金化によるパラジウムのα-β転移に伴う水
素脆化抑制のメカニズムについて議論した｡第4章では､パラジウム系複合膜の300-850oCの広範な温
鯛域におけるガス透過特性を調べ､ 600oC以上では､アルミナ基板に被覆したパラジウム膜の水素透過
束度が経時低下する現象を見出した｡これは､高活性な水素が､化学的に安定とされていたアルミナを還
元し､アルミニウムがパラジウム薄膜相へ侵入するメカニズムによることを示した｡また､ YSZチュー
ブを基材とするパラジウム膜を作製し､その高温耐久性を確認し､アルミナ基材との違いを合金状態図か
ら説明した｡第5章では､ In situ高温xRD測定および電-徴鏡観察(SEM)により､ Air雰囲気にお
ける高温処理がパラジウム系薄膜の微細構造に及ぼす影響と､水素透過束度の向上について議論した｡第
6章では､耐水素脆化の新規な方法として､多孔質セラミック基材の微小空隙にパラジウムナノ粒子を充
填した新規構造膜(pore-filling膜)を提案した0
本研究では､パラジウム系薄膜の広い温度領域での水素透過機能を調べ､耐久性を阻害する因子とメカ
ニズムを研究することにより､実用水素分離膜に必要な要件を提供した｡金属薄膜と多孔質セラミック基
板問の相互作用の知見は､学術のみならず､今後の水素分離膜開発において重要な指針を提供するもので
ある｡
以上､本論文は､著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
いる｡したがって､岡崎純也提出の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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